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Die folgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomnnen 

(5) Elektrochemischer Sensor mit direkt elektrisch heizbaren Elektrodenflachen 

(57) Die Erfindung betrifft einen elektrochemischen Sensor 
mit direkt elektrisch heizbaren Elektrodenflachen. 
Der Sensor ist aufgrund seiner zweidimensionalen, pla- 
naren Struktur einfach und reproduzierbar herzustellen 
und deshalb fur eine industrielle Fertigung sehr gut ge- 
eignet. Die Sense roberflache ist eben und taf^t sich des- 
halb gut durch herkommliches Polieren mit Diamantsus- 
pension reinigen. Daruber hinaus ist die planare Oberfla* 
che besonders fur Anwendungen in stromenden Elektro- 
lyten geeignet, da das indeale Strdmungsverhalten der 
Losung nur geringfugig beeinflufit wird. So ist die kreis- 
symmetrische Variante (siehe Figur 2) speziell fur die An- 
wendung als Wail-Jet-Detektor in der FliefSinjektionsana- 
iyse (FIA) oder in der Batch-lnjektions-Analyse (BIA) kon- 
zipien. 

Die Karamik, die Elektroden und die Glasisolationen sind 
gegenuber den meisten Losungsmittein inert und konnen 
deshalb auch in chemisch aggressiven Losungen verwen- 
■ dot wcrdcn. Der Sensor ist aufgrund seiner kompakten 
Ausfiihrung sehr robust gegenuber mechanischen Bela- 
stungen. Die im Vergleich zu anderen Keramtken bzw. 
sonstigen Tragermaterialien gute Warmeleltfahigkeit der 
Mehrlagenkeramik ist im Hinblick auf das MefSprinzip von 
groflem Vorteil. Die Verwendung einer Mehrebenenkera- 
mik anstatt einer herkommlichen Keramik eriaubt die ein- 
fache Herstellung der Durchkontaktierungen, welche ei- 
nen problemlosen elektrtschen Anschlul^ der Elektroden 
auf der Ruckseite, d.h. der Losungsmittel abgewandten 
Seite, ermoglichen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen elekirochemischen Sensor 
m\\ direkt elekrrisch heizbaren Hlektrodenflachen. 

Die Erfindung wird fur elektrochemische Messungen an- 5 
gewendcl. Das Haupteinsatzgebiet ist die durch einen Tem- 
pcraturpuls niodulierte Voltammetrie (TPV - Temperature 
Pulse Volianimetry), d. h. elektrochemische Messungen 
werden an direkt. elektrisch geheizten Elektroden zum Nach- 
weis von Stoffcn bzw. deren Zustand in Losung, zur Beslim- 10 
mung der Konzentration von StofFen in Losungen bzw. zur 
Emiittlung thennodynamischer und/oder kinetischer Para- 
meter der elektxochemischen Reaktion an der Elektroden- 
oberflache durchgefuhrt. 

Die Voltammetrie ist eine haufig eingesetzte elekiroche- 15 
mische MeBmethode. Die Stromanderungen, die in einer 
elekirochemischen MeBzelle zwischen FestkOrperelektro- 
dcn bci zcitlich vcrandcrtcn Spannungcn auftrctcn, warden 
ausgewertet. Die Genauigkeit dieser Messungen kann durch 
eine Tempera turerhohung an der Elektrodenoberfiache ver- 20 
bessert werden. Bisher war diese Temperaturerhohung 
durch den Sicdepunkt des Losungsmittels begrenzt. Mit 
dem im Patent DE 195 43 060 Al beschriebenen Verfahren 
zur elektrocheniischen Messung an direkt geheizten Elek- 
troden wird diese Begrenzung durch kurzes impulsartiges 25 
Aufheizen der Elektroden mit starken hochfrequentem 
Wechselstrom umgangen. Die praktische Realisierung die- 
ser neuen MeBmethode erfolgte bisher lediglich unter La- 
borbedingungen mittels zweier gleichartiger drahtformiger 
Elektrodenkorper. Praktisch wurden dazu 25 pm dunne Pla- 30 
tin- Oder Golddrahte als Elektrodenmaterial verwendet. 

Dieser MeBaufbau hat den Nachteil, dafi er mechanisch 
anfallig und daher nur fur den Laborbetrieb geeignel ist. 
Auch ist er nicht fur eine eventuelle kommerzielle Nutzung, 
verbunden mit der Herstellung groBerer Stiickzahlen, geeig- 35 
net. 

Im Hinblick auf andere MeBmethoden sind elektrochemi- 
sche Sensoren auf einem Keramiksubstrat fur viele Anwen- 
dungen Stand der Technik. Vorwiegend werden herkommli- 
che Keramiken verwendet, fur einige spezielle Anwendun- 40 
gen auch Meiirlagenkeramiken. Die fur den Sensor benutzte 
spezielle Mehrlagenkeramik LTCC (Low Temperature Cofi- 
red Ceramic) wird bereils fur einige Sensorapplikationen 
verwendet. 

Der in dem Patentanspruch angegebenen Erfindung hegt 45 
die Aufgabe zugmnde, einen praktikablen, leicht hersteliba- 
ren, gut reproduzierbaren und fiir kommerzielle Anwendun- 
gen geeigneten Sensor fur TPV-Messungen zu realisieren. 
Der Sensor soil mechanisch robust und leicht zu reinigen 
sein, sowie das Suromungsverhalten der Losung nur wenig 50 
beeinflussen. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB: 

- die Sensorrealisierung in Mehrebenenkeramik 
(LTCC) ausgefuhrt wird und 55 

- die Elektroden als Flachenelektroden mit den Me- 
thoden der Dickschichttechnik auf der Keramik aufge- 
bracht werden, 

- der elekunsche Kontakt zu den AnschluBpads auf der 
Ruckseite des Substrates mit Hilfe von Durchkontak- 60 
tierungen erfolgt. 

Der Sensor ist aufgrund seiner zweidimensionalen, plana- 
ren Struktur einfach und reproduzierbar herzustellen und 
dcshalb fiir cine industricUc Fcrtigung schr gut gccignct. Die 65 
Sensoroberflache ist eben und laBt sich deshalb gut durch 
herkommliches Polieren mit Diamantsuspensionen reini- 
gen. Daruber hinaus ist die planare Oberflache besonders fur 



Anwendungen in siromenden Elektrolyien geeignet, da das 
ideale Stromungs verbal ten der Losung nur geringfugig be- 
einfluBt wird. So isi die kreissymmetrische Variante (siehe 
Fig. 2) speziell fiir die Anwendung als Wall-Jet-Detektor in 
der RicBinjektionsanalyse (HA) oder in der Batch-Injekli- 
ons- Analyse (BLA) konzipiert. 

Die Keramik, die Elektroden und die Glasisolationen sind 
gegeniiber den meisten Losungsmitteln inert und konnen 
deshalb auch in chemisch aggressiven Losungen verwendet 
werden. Der Sensor ist aufgrund seiner kompakten Ausfuh- 
rung sehr robust gegeniiber mechanischen Belastungen. Die 
im Vergleich zu anderen Keramiken bzw. sonstigen Trager- 
materialien gute Warmeleitfahigkeit der Mehrlagenkeramik 
ist im Hinblick auf das MeBprinzip von groBem \forteiL Die 
Verwendung einer Mehrebenenkeramik anstatt einer her- 
kommlichen Keramik erlaubt die einfache Herstellung der 
Durchkontaktierungen, welche einen problemlosen elektri- 
schcn AnschluB der Elektroden auf der Ruckseite, d. h. dor 
Losungsmittel abgewandten Seite, ermoglichen. 

Der Vorteil der Erfindung besteht darin, daB der Sensor 
aufgrund seiner zweidimensionalen, planaren Struktur ein- 
fach und reproduzierbar herzustellen und deshalb fur eine 
industrielle Fertigung sehr gut geeignet ist. Die Sensorober- 
flache ist eben und laBt sich deshalb gut durch herkommli- 
ches Polieren mit Diamantsuspensionen reinigen. Daruber 
hinaus ist die planare Oberflache besonders fiir Anwendun- 
gen in stromenden Elektrolyten geeignet, da das ideale Stro- 
mungsverhalten der Losung nur geringfugig beeinfluBt 
wird. So ist die kreissymmeuische Variante (siehe Fig. 2) 
speziell fiir die Anwendung als Wall-Jet-Detektor in der 
FlieBinjektionsanalyse (FL\) oder in der Baich-Injektions- 
Analyse (BIA) konzipiert. 

Die Keramik, die Elektroden und die Glasisolationen sind 
gegeniiber den meisten Losungsmitteln inert und konnen 
deshalb auch in chemisch aggressiven Losungen verwendet 
werden. Der Sensor ist aufgrund seiner kompakten Ausfiih- 
rung sehr robust gegeniiber mechanischen Belastungen. Die 
im Vergleich zu anderen Keramiken bzw. sonstigen Trager- 
materialien gute Warmeleitfahigkeit der Mehrlagenkeramik 
ist im Hinblick auf das MeBprinzip von groBem M>rteil. Die 
Verwendung einer Melirebenenkeramik anstatt einer her- 
kommlichen Keramik erlaubt die einfache Herstellung der 
Durchkontaktierungen, welche einen problemlosen elektri- 
schen AnschluB der Elektroden auf der Riickseite, d. h. der 
Losungsmittel abgewandten Seite, ermoglichen. 

Die Erfindung wird an einem AusfLihrungsbeispiel naher 
erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 Darstellung des Sensors als Aufsicht - ohne Gla- 
sur. 

Fig. 2 Darstellung des Sensors als Aufsicht, 
Fig. 3 Schnittdarstellung entsprechend Schnittebene X-X 
in Fig. 2, 

Fig. 4 Schnittdarstellung entsprechend Schnittebene Y-Y 
in Fig. 3. 

Die Fig. 1 zeigt, daB sich die Elektroden des Sensors auf 
der Oberflache einer Mehrlagenkeramik 1 befinden. Die 
geometrisch exakt symmetrischc Arbeitselektrode 2 ist als 
nicht voUstandig geschlossener Kreisring gestaltet. Sie be- 
steht vorzugsweise aus einer metallischen Schicht (z. B. 
Platin, Gold, Quecksilber) oder Kohlenstoff. Die Arbeits- 
elektrode 2 besitzt drei elektrische Anschliisse, die der Zu- 
fiihrung des Heizstromes 5 und der Verbindung mit einem 
Potentiostat 6 dienen. Die Referenzelektrode 3 - vorzugs- 
weise Ag/AgCl - ist als Kreisflache und die Pt-Gegenelek- 
trodc 4 als geschlossener Kreisring ausgefuhrt. 

Die Fig. 2 zeigt, daB die elektrischen Anschliisse der Ar- 
beitselektrode zur Symmeu-ieverbesserung und zur Isolation 
der beim Pulsheizen kalteren Kontaktstellen mil einer Gla- 
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sur 7 abgcdeckt werden. 

Die Fig. 3 zeigt eine Schnittdarstellung der Fig. 2 entlang 
dor X-X-Achse aus Blickrichtung der Pfeile. Es ist ersicht- 
lich. d;j(.> /.ur Verbindung der FJektroden 2; 3; 4 mit den auf 
der Ruckscite der Mehrlagenkeramik 1 befindlichen An- 
schlul>pads (9) fiinf Durchkoniaktierungen (Vias) 8 dienen. 

Die l ig. 4 zeigt eine Schnittdarstellung der Fig, 3 entlang 
<icr "i'-V-Achse aus Blickrichtung der Pfeile, Es sind die fiinf 
Durchkoniaktierungen (Vias) 8 zu erkennen, die den elektri- 
schcn Kontakt zwischen den Elektroden 2; 3; 4 auf der 
Obcrsciic der Mehrlagenschichtkeramik 1 und den An- 
scliIuBpads 9 auf der Riickseite herstellen. 

Patenianspruche 

15 

1. Itlcktrochemischer Sensor mil direkt elektrisch 
he i /.bare n Elektrodenflachen, der durch Siebdrucktech- 
nik uuf cincr Mehrlagenkeramik (1) hcrgcstcUt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB: 

1 ) sich die Elektroden (2; 3; 4), die durch Sieb- 20 
<lruck hergestellt werden, auf der Oberflache einer 
Mehrlagenkeramik (1) befinden, 
2 » die Ausfuhrungsvariante eins mindestens eine 
Arbeitselektrode (2), mindestens eine Gegenelek- 
irvHle (4) und luindesLens eine Referenzelektrode 25 
1 3 ) ki>nzcntrisch auf der Oberflache der Mehrla- 
^*cnkcramik (1) vorhanden sind, 

2. 1 ) die Arbeitselektrode (2) eine symmetri- 
schc Geometrie - vorzugsweise als nicht 
vollsiandig geschlossener Kreisring aufweist 30 
und aus einer metaUischen Schicht oder 
Kohl ens toff besteht, 

2.2) ilie Arbeitselektrode mindestens drei 
clektrischc Anschlusse (5; 6) besitzt; zwei 
Ansehliisse (5) fiir den Heizstrom und einen 3.S 
.'\nsehlu6 (6) fiir die Potentialmessung als 
Miiiclabgriff, 

2.3) die Gcgenelektrode (4) vorzugsweise als 
j;cschk>sscncr Kreisring ausgefiihrt ist und 
aus einer metaUischen Schicht oder Kohlen- 40 
Nil iff hesichi . 

2.4) die (icgenelektrode (4) mindestens ei- 
nen eleklrischen AnschluB (10) besitzt, 

2.5) (iie Rcfcrenzclcklrodc (3) vorzugsweise 
als Kreisflachc ausgcfiihri isi und mindestens 45 
cinen elcktrischen AnschluB (11) besitzt 

2. I'lekinvhemischcr Sensor mil direkt elektrisch 
hei/harcn lilckircxicnflachen, der durch Siebdrucktech- 
nik jul einer Mehrlagenkeramik (1) hergestellt wird, 
d;ulur«.h i;ekcnn/.eichnel, daB: 50 

1 1 ^iit h ilie MIekirodcn (2: 3; 4), die durch Sieb- 
liruekiechnik hergesielli werden, auf der Oberfia- 
clie einer Mehrlagenkeramik (1) bchnden, 
2» ilie Ausfuhrungsvarianie zwei mindestens eine 
Arbeiiselckirode aul der Oberllachc der Mehrla- 55 
genkerainik (1) besiizi, 

2-1 ) die Arbeitselektrode (2) eine symmeiri- 
sehe Geometric - vorzugsweise als nicht 
vollsiandig geschlossener Kreisring aufweist 
und aus cincr metaUischen Schicht oder 60 
KohlensiolT besichl, 

2.2) die Arbeit selekirode mindestens drei 
elektrischc Anschlusse (5: 6) besitzt; zwei 
Anschlusse (5) lur den Tleizsirom und einen 
AnschluB (6) fur die Potentialmessung als 65 
Miiiclabgriff, 

2.3) die Gcgenelektrode (4) oder die Refe- 
renzelektrode (3) optional enisprechend Aus- 



fuhrunsvariante nach Patentanspruch 1 hin- 
zugefiigt werden. 

3. Elektrochemischer Sensor nach Anspruch 1 und 2 
istdadurch gekennzeichnet, daB die elekrrische Verbin- 
dung der Elektroden mit den auf der Riickseite der 
Mehrlagenkeramik (1) befindlichen AnschluBpads (9) 
mit Durchkontaktierungen (Vias) (8) realisiert sind. 

4. Elektrochemischer Sensor nach Anspruch 1 und 2 
ist dadurch gekennzeichnet, daB die Isolation der 
Durchkontaktierungen (Vias) (8) auf der Sensorober- 
flache durch eine Glasur (7) erfolgt. 
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Figur 2: 



; BEST AVAILABLE COPY 



ZEICHNUNGEN SEITE 2 



Numml 
Int. CI7: 
Offenlegungstag: 



DE 19842 735 A1 
G 01 ISI 27/403 

23. Marz 2000 



Figur 3; 




Figur 4 




BEST AVAILABLE COPY 



002 012/349 



